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GRANULES REDISPERSABLES DANS L'EAU COMPRENANT 
UNE M ATI ERE ACTIVE SOUS FORME UQUIDE 

La prdsente invention a pour objet des granules redispersables dans I'eau 
comprenant une mature active sous forme liquide. 
5 Dans certains domaines, comme par exemple ceux de ralimentaire, de la 

cosm6tique ou encore des peintures, on est conduit d preparer des formulations & partir 
de matidres actives sous la forme de liquide hydrophobe. L'une des possibilit6s de 
formulation est de preparer des 6mulsions huile dans eau de telles matidres. 

Cependant, on se trouve en face de probldmes lids d la stability au stockage de 
10 ces Emulsions. En effet, il est courant de constater une separation de phase plus ou 

moins importante des constrtuants de l'6mulsion. En outre, on peut dtre confronts & des 

probldmes de deactivation de la matidre active, ladrte matidre active pouvant se 
d6grader par hydrolyse lors du stockage. 

Enftn, il n'est pas d ndgliger le fait que pour dtre facilement manipulates et 
15 pompables, de telles formulations prdsentent des teneurs relatrvement peu 6lev6es en 
matidreactive et une quantity d'eau importante. 

La pr6sente invention a done pour objectif de proposer une alternative originate 
aux probldmes mentionn6s ci-dessus en ce sens que les formulations proposes sont 
des poudres pouvant contenir des concentrations 6lev6es en matidre active inrtialement 
20 sous forme liquide hydrophobe. 

Ainsi, elle a pour objet des granules redispersable dans I'eau, obtenus par 
melange puis s6chage d'au moins une matidre active, d'au moins un tensio-actif 
principal, d'au moins un compos6 hydrosoluble et comprenant : 

- au moins une matidre active sous forme de liquide hydrophobe, 

25 - au moins un tensio-actif principal dont le diagramme de phases binaire eau - 

tensio-actif, comporte une phase isotrope fluide d 25°C jusqu'd une concentration d'au 
moins 50 % en poids de tensio-actif, suivie, d des concentrations supdrieures, d'une 
phase cristal liquide de type hexagonale, cubique ou lamellaire stable au moins jusqu'd 
65°C, 

30 - au moins un compose hydrosoluble. 

L'invention a de mdme pour objet un procedd de preparation de tels granules 
consistant d mettre en oeuvre les etapes suivantes : 

- on prdpare une emulsion d'au moins une matidre active, d'au moins un tensio-actif 
principal, d'au moins un compose hydrosoluble, 
35 - on sdche fdmulsion ainsi obtenue. 

Ladite invention a plus particulidrement pour objet des granules redispersables 
dans I'eau, obtenus par sdchage (fune emulsion huile dans eau comprenant : 

- au moins une matidre active sous forme de liquide hydrophobe, 
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• au moins un compos6 hydrosoluble susceptible de former au cours de l'op6ration 
de s6chage un film continu solide emprisonnant les gouttelettes de matidre active 
hydrophobe 

- de I'eau 

5 - et au moins un agent tensio-actif principal dont le diagramme de phases binaire 

eau-agent tensio-actif, comporte une phase isotrope fluide £ 25°C jusqu'd une 
concentration d'au moins 50 % en poids de tensio-actif, suivie & des concentrations 
sup6rieures, d'une phase cristal liquide de type hexagonale, cubique ou lameliaire 
stable au moins jusqu'A 65°C. 
10 Les granules selon la pr6sente invention pr6sentent de nombreux avantages. 

Tout d'abord, leur mise en forme permet cT6viter tous les proUdmes dus A Temploi 
cf6mulsions. Ainsi, les probiemes cfinstabilite au stockage sont 6vH6s, tels que 
notamment le cr6mage, la floculation, le murissement et la coalescence. Ces diff6rents 
ph6nom6nes sont d6crits dans 'ENCYCLOPEDIA of EMULSIONS TECHNOLOGY', 
15 volume 1 par Paul BECHER aux editions MARCEL DEKKER INC., 1983. 

Un autre avantage de la pr6sente invention est que les concentrations en matidres 
actives peuvent 6tre trds 6lev6es en comparaison avec les Emulsions. Par consequent, 
lors de Futiiisation de ces granules, une plus faible quantity de granules sera suffisante. 
Par ailleurs, la mise en forme selon ('invention permet de r6soudre le probldme de 
20 la d6sactivation de la matidre active lorsque celle-ci est sensible d I'hydrolyse. 

La pr£sente invention permet aussi de disposer d'une pr6formulation sous forme 
de granules, done plus facilement utilisable que des emulsions par exemple, dans le cas 
ou ladite preformulation est ajout6e d une formulation en poudre. 

En outre, les granules selon Hnvention, prepares & partir d'une Emulsion, 
25 pr6sentent I'avantage de se redisperser spontan6ment dans l*eau t pour donner & 
nouveau une Emulsion pr6sentant une granulomere voisine de celle de Emulsion 
initiate. 

Enfin, la prfesente invention propose une solution aux probl6mes de la mise en 
forme de produits liquides qui sont habituellement formulas par absorption sur un 
30 support. Ces formulations sont souvent peu concentres en mature active et il peut se 
produire une separation de phases entre le support et la matidre active par migration de 
la matidre active au cours du stockage. 

Mais d'autres avantages et caractferistiques apparaitront plus clairement & la 
lecture de la description et des exemples qui vont suivre. 
35 Ainsi que cela a 6t6 indiqu6 auparavant, les granules selon Hnvention 

comprennent au moins une matidre active sous la forme d'un liquide hydrophobe. 

Toutes les matidres actives conviennent d invention dans la mesure ou elles se 
pr6sentent £ temperature ambiante sous forme de liquide non miscible dans Teau, ou 
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trds faiblement miscible dans I'eau, ou encore sous une forme solubilis6e dans un 
soivant organique faiblement ou non miscible dans I'eau. 

Par faiblement miscible, on entend des matures actives ou les solvants dont la 
solubility dans I'eau ne d6passe pas 10 % en poids. 

Par la suite, on entendra par mattere active, sort la mati6re active pure, sort la 
matidre active solubilis6e dans un soivant, soit un soivant. 

A trtre d'exemple de matures actives dans le domaine de I'alimentaire, on peut 
crter les mono-, di- et triglycerides, les huiles essentielles, les ardmes, les colorants. 

A trtre d'exemple de matures actives dans le domaine de la cosmdtique on peut 
crter les huiles silicones appartenant par exemple d la famille des dimethicones. 

A trtre d'exemple de matieres actives convenables pour la realisation de 
('invention, dans le domaine des peintures, on peut crter les r6sines alkydes, les r6sines 
6poxy, les isocyanates bloqu6s ou non. 

Dans le domaine du papier, on peut citer d trtre d'exemple les r6sines de collage et 
-tfhydrofugation telles que le dim6re d'alkylc6t6ne (AKD) ou I'anhydride alc6nyle 
succinique (ASA). 

Dans le domaine de la detergence, on peut mentionner en tant que matidre active 
possible les agents suppresseurs de mousse tels que 

. les hydrocarbures satur6s ou insaturfes aliphatiques, alicycliques, aromatiques ou 

h6t6rocycIiques, tels que les paraffines, les cires 

. les monosf6¥r^pRosphates7les monost6^I^I^I^R6sphates 

. les huiles ou r6sines polyorganosiloxanes feventuellement combin6es avec des 

particules de silice. 

II est de mfime possible cfutiliser des matidres actives telles que les lubrifiants 
pour le travail ou la deformation des materiaux. 

Lorsque la mati6re active est un soivant ou un melange de solvants, on met en 
oeuvre des solvants pas ou peu miscibles dans Teau au sens pr6c6demment indiqu6. 
Parmi les solvants susceptibles d'etre utilises, on peut citer les solvants mis en oeuvre 
pour le nettoyage ou le decapage, tels que les coupes p6troli6res aromatiques, les 
composes terpeniques comme le D-limonene, ou encore le L-limondne, ainsi que les 
solvants comme le Solvesso. Conviennent aussi comme solvants, les esters 
aliphatiques, comme les esters methyliques d'un melange d*acides acetique, succinique 
et glutarique (melange d'acides sous-produrt de la synthese du Nylon), les huiles comme 
Thuile de vaseline, et les solvants chlores. 

Bien evidemment, cette liste n'est donnee qu'd trtre indicatif et ne saurait 6tre 
exhaustive. 

Ainsi que cela a 6t6 indiqu6 auparavant, les matures actives peuvent 6tre mises 
en oeuvre telles quelles ou encore en presence d'un soivant organique. Plus 
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particuli&rement, ce solvant est choisi parmi les produhs non solubles ou peu miscibles 
dans I'eau. 

Par exemple, on peut mentionner les huiles min6rales, les mono- di- et 
triglycerides d'acides gras satur6s ou insatur6s ; il peut s'agir de triglycerides de 
5 synthase ou naturels, les coupes p6troli6res aromatiques, les composes terp6niques (D- 
limondne, L-limon6ne), les esters aliphatiques et les solvants chlor6s. 

Les granules redispersables selon I'invention comprennent en outre au moins un 
tensio-actif principal dont le diagramme de phases binaire eau - tensio-actif comporte 
une phase isotrope fluide d 25°C jusqu'a une concentration cf au moins 50% en poids de 
10 tensio-actif, suivie, & des concentrations sup6rieures, (f une phase crista! liquide de type 
hexagonale, cubique ouJamellaire stable au moins jusqu'd 65°C. 

La description de ces phases est donn6e par exemple, dans I'ouvrage de R.G. 
LAUGHLIN intitule 'The AQUEOUS PHASE BEHAVIOR OF SURFACTANTS' - 
ACADEMIC PRESS * 1994. Leur identification par diffusion de rayonnements (X et 
15 neutrons) est d6crite dans I'ouvrage de V. LUZZATI intitule "BIOLOGICAL 
MEMBRANES, PHYSICAL FACT AND FUNCTION' - ACADEMIC PRESS - 1968. 

Plus particuli6rement, la phase cristal liquide du tensio-actif principal est stable 
jusqu'd une temperature au moins 6gale & 60 °C. Selon un mode de realisation pr6f6r6 
de I'invention, la phase cristal liquide est stable jusqu*& une temperature au moins 6gale 
20 d55°C. 

__^On-pr6cise_ici-quezla-phaseJsotropeJluide-peut_etre_coul§e,^ 
cristal liquide ne le peut pas. 

Le tensio-actif principal peut etre de type non ionique ou ionique. 
Selon un premier mode de realisation de I'invention, on met en oeuvre des tensio- 
25 actifs principaux prfesentant un diagramme de phases binaire tel que d6crit ci-dessus et 
choisis parmi les tensio-actifs glycolipidiques ioniques. 

Parmi les tensio-actifs glycolipidiques ioniques, on utilise plus particulidrement les 
derives des acides uroniques. 

Les acides uroniques correspondants £ la formule g6n6rale suivante, repr6sentent 
30 un mode de realisation particulierement avantageux de ('invention : 

(CHOH)n 
C0 2 H 

avec n repr6sentant un nombre entier variant de 1 £ 4. 
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Des exemples de composes de ce type sont notamment les acides 
galacturonique, glucuronique, D-mannurcnique, L-iduronique et L-guluronique, sans 
toutefois 6tre Iimit6 d ces acides. 

La chaine hydrocarbon^ du tensio-actif, qui peut 6tre substrtude ou non, est une 
5 chaine satur6e ou non satur6e comportant de 6 d 24 atomes de carbone et 
pr6f6rentiellement de 8 d 16 atomes de carbone. 

On peut mettre en oeuvre de mani6re plus particuli6re des composes ddrivant des 
acides galacturonique et glucuronique. La description de ces produrts ainsi que leur 
proc6d6 de preparation sont d6crits notamment dans la demande de brevet 
10 EP 532 370. 

-Selon-un-mode-de realisation pr6f6r6-de l'invention r on utilise en tant-que tensio- 

actifs principaux, des derives de I'acide galacturonique sous forme de sels. 

Plus particulierement, le groupement hydroxyle port6 par le carbone lid d l'oxyg6ne 

endocyclique est remplace par un groupement OR dans lequel R represente un radical 

15 alk yle, Iin6ai re oujarnifid, ayant de 9 AJ22 jrtomes de carbone. 

Par ailleurs, le contra ion du sel dudit tensio-actif est un metal aJcalin, un metal 

alcalino-terreux ou encore un groupement ammonium quatemaire dans lequel les 

radicaux lies d Fatome d'azote, identiques ou diff6rents, sont choisis parmi Fhydrog6ne 

ou un radical alkyle ou hydroxyalkyle possedant 1 & 6 atomes de carbone. 

20 Selon un second mode de realisation pr6f6r6 de la pr6sente invention, on met en 

~oeuvreuntensio=actif principal de type amphot6re. 

Les tensio-actifs amphoteres convenables d la realisation de I'invention ont plus 

particulierement la formula g6n£rale suivante : 

R-(A) n -[N-(CHR ^ly-N-Q 

B B 

25 formule dans laquelle R repr6sente un radical alkyle ou alc6nyte comprenant 7 & 22 
atomes de carbone, Ri represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle 
comprenant 1 d 6 atomes de carbone, A represente un groupement (CO) ou 
(OCH2CH2), n vaut 0 ou 1, x vaut 2 ou 3, y vaut 0 d 4, Q represente un radical 
-R2 • COOM avec R2 repr6sentant un radical alkyle comprenant 1 d 6 atomes de 

30 carbone, M represente un atome d'hydrogene, un metal alcalin, un metal alcalino- 
terreux ou encore un groupement ammonium quatemaire dans lequel les radicaux lies & 
I'atome d'azote, identiques ou diff6rents, sont choisis parmi I'hydrogene ou un radical 
alkyle ou hydroxyalkyle pqss6dant 1 & 6 atomes de carbone, et B represente H ou Q. 
De preference, M represente un atome d'hydrogene, le sodium, le potassium et un 

35 groupement NH 4 . 
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Selon un mode de realisation particulier, on utilise des tensio-actifs de ce type 
comprenant au moins deux groupements carboxyiiques. Ainsi, plus particulidrement, B 
repr6sente le radical O. 

La fonction acide de ce composes peut se presenter indiff6remment sous forme 
5 acide, sous forme saJifi6e ( partiellement ou totalement. 

Parmi ces tensio-actifs correspondants & la formule pr6c6dente, on met plus 
particulidrement en oeuvre les d6rrv6s amphotdres des aikyf polyamines comme 
Tamphionic XL®, le Mirataine H2C-HA® commercialisms par Rhdne Poulenc ainsi que 
TAmpholac 7T/X® et TAmpholac 7C/X® commercialisms par Berol Nobel. 
10 Selon un troisidme mode de realisation, on met en oeuvre un tensio-actif principal 

nonnomquejctonL!^ 

Lesdits motifs saccharides contiennent g6n6raJement de 5 £ 6 atomes de carbone. 
Ceux-ci peuvent d6river de sucres comme le fructose, le glucose, le mannose, le 
galactose, le talose, le gulose, rallose, I'attose, I'idose, I'arabinose, le xylose, le lyxose 
15 et/ou le ribose. 

Parmi ces agents tensio-actifs & structure saccharide, on peut mentionner les 
aJkylpolyglycosides. Ceux-ci pouvent dtre obtenus par condensation (par exemple par 
catalyse acide) du glucose avec des aicools gras primaires (US-A-3 598 865 ; US-A-4 
565-647 ; EP-A-.132 043 ; EP-A-132 046 ; Tenside Surf. Det. 28, 419, 1991,3 ; Langmuir 
20 1993, 9, 3375-3384...) pr6sentant un groupe alkyie en C4-C20. de pr6f6rence en Ce* 
— C-i s. -ainsLqu!un.nombre-moyen-de motifs-glucose de I'ordre 0,5 & 3, de pr6f6rence de 
Pordre de 1,1 d 1,8 par mole cfalkylpolyglycoside (APG) ; on peut mentionner 
notamment ceux pr6sentant 

. un groupe alkyie en Cs-Cu et en moyenne 1 ,4 motif glucose par mole 
25 . un groupe alkyie en C1 2-C14 et en moyenne 1 ,4 motif glucose par mole 
. un groupe alkyie en C8-C14 et en moyenne 1 ,5 motif glucose par mole 
. un groupe alkyie en Cs-C^q et en moyenne 1,6 motif glucose par mole 
commercialisds respectivement sous les d6nominations GLUCOPON 600 EC®, 
GLUCOPON 600 CSUP®, GLUCOPON 650 EC®, GLUCOPON 225 CSUP®, par 
30 HENKEL 

Les tensio-actifs principaux qui viennent d'fitre ddcrrts, peuvent dtre utilises seuls. 
On ne sortirait cependant pas du cadre de la pr6sente invention en employant plusieurs 
tensio-actifs, appartenant ou non k la mfime cat§gorie. 

Les granules redispersables selon Invention comprennent en outre au moins 
35 compos6 hydrosoluble. 

Les composes hydrosolubles sont plus particulidrement choisis parmi des esp6ces 
min6rales telles que les silicates de m6tal alcalin, les polym6taphosphates de m6tal 
alcalin. 
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Les silicates les plus avantageux dans ce type ^application, sont ceux pr6sentant 
un rapport molaire Si02/M 2 0 compris entre 1 ,6 et 3,5 avec M repr6sentant un atome de 
sodium ou de potassium. 

A titre d'exemple particulier de polym£taphosphate, on peut citer 
5 rhexam6taphosphate de sodium. 

Les composes hydrosolubles peuvent de mfime fetre choisis parmi des espdces 
organiques comme rur6e, les sucres et leurs d6riv6s. 

Parmi les sucres et leurs derives, on peut mentionner les oses (ou 
monosaccharides), les osides, les polyholosides fortement d6polym6ris6s. On entend 
10 des composes dont la masse molfeculaire en poids est plus particuli6rement infdrieure & 
20000 g/mole. 

Les aldoses tels que le glucose, mannose, galactose et les c6toses tels que le 
fructose sont des examples d'oses convenables & la pr6sente invention. 

Les osides sont des composes qui r6suhent de la condensation, avec Elimination 

15 d'eau, de molecules d'oses entre elles ou encore de molecules d'oses avec des 
mol6cules non glucidiques. Parmi les osides on pr6f6re les holosides qui sont form6s 
par la reunion de motifs exclusivement glucidiques et plus particulterement les 
oligoholosides (ou oligosaccharides) qui ne comportent qu'un nombre restreint de ces 
motifs, c'est-£-dire un nombre en g6n§ral inf6rieur ou 6gal 4 10. A titre tfexemples 

20 d'oligoholosides on peut mentionner le saccharose, le lactose, la cellobiose, le maltose. 

Les polyholosides (ou polysaccharides) fortement d6polym6ris6s convenables 
sont <J6crits par exemple dans I'ouvrage de P. ARNAUD intitule "cours de chimie 
organique - , GALTTHIER-VILLARS 6diteurs, 1987. Pius particulterement, on met en 
oeuvre des polyholosides dont la masse mol6culaire en poids est plus particulidrement 

25 inf6rieures d 20000 g/mole. 

A titre d'exemple-non limitatif de polyholosides fortement d6polym6ris6s, on peut 
citer le dextran, I'amidon, la gomme xanthane et les galactomannanes tels que le guar 
ou la caroube. Ces polysaccharides pr6sentent de preference un poids de fusion 
sup6rieur d 100°C et une solubility dans I'eau comprise entre 50 et 500 g/l. 

30 Conviennent 6galement les poly6lectro!ytes de nature organique issus de la 

polymerisation de monomdres qui ont la formule g6n6rale suivante : 




formule dans laquelle Rj, identiques ou d'rff6rents, repr6sentent H, CH3, CO2H, (CH2)n- 
CO2H avec n = 0 & 4. 

35 A titre tfexemples non limrtatifs de composes de ce type, on peut citer les acides 

acrylique, metacrytique, maieique, fumarique, itaconique, crotonique. 
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Conviennent 6galement d I'invention, les copolymdres obtenus d partir des 
monomdres r6pondant d la formule g6n6rale pr6c6dente et ceux obtenus d Taide de ces 
monomdres et d'autres monom6res, en particulier les d6riv6s vinyliques comme les 
alcools vinyliques et les vinyl amides telle que la vinylpyrrolidinone. On peut 6galement 
5 cher les copofymdres obtenus d partir tfalkyle vinyl ether et decide mal6ique ainsi que 
ceux obtenus & partir de vinyl styrdne et d'acide mal6ique qui sont notamment d6crits 
dans l'encyclop6die KIRK-OTHMER intitul6 •ENCYCLOPEDIA OF CHEMICAL 
TECHNOLOGY" - Volume 18-3 6me 6dition - Wiley interscience publication - 1982. 
Conviennent 6galement & I'invention les polymdres peptidiques d6riv6s de la 
10 polycondensation d'acides amines, notamment de I'acide aspartique et glutamique ou 
des pr6curseurs des diaminodiacides. Ces polymdres peuvent .fitre aussi bien des 
hydrolysats tfhomopolymdres d6riv6s de I'acide aspartique ou glutamique que des 
copolymers d6riv6s de I'acide aspartique et de I'acide glutamique en proportions 
quelconques, ou des copolymers d6riv6s de I'acide aspartique et/ou glutamique et 
15 rfaminoacides autres. Parmi les aminoacides copolymerisables, on peut citer la glycine, 
I'alanine, la leucine, I'isoleucine, la ph6nyl alanine, la m6thionine, I'histidine, la proline, la 
lysine, la serine, la threonine, la cysteine... 

Les poly6lectrolytes pr6f6r6s pr6sentent un degr6 de polymerisation faible. Les 
masses mol6culaires en poids de ces macromol6cules sont plus particulidrement 
20 inf6rieures & 20000 g/mole et, pr6f6rentiellement comprises entre 1000 et 5000 g/rnole. 

QiiQJBDj^ diff6rents-types de 

composes hydrosolubles en combinaison. 

Selon une seconde variante de 1'invention, le compos6 hydrosolubles est choisi 
parmi les tensio-actifs principaux. Tout ce qui a 6t6 6crit a leur propos ne sera pas repris 
25 ici. 

Les granules redispersables de la pr6sente invention peuvent contenir en outre au 
moins un tensio-actif suppl6mentaire ionique. 

Les tensio-actifs suppl6mentaires ioniques peuvent plus particuli6rement etre 
des agents tensio-actifs amphoteres comme les alkyJ-bdtalnes, les 

30 alkyldim6thylb6talnes, les alkylamidopropylbetaines, les aJkylamidopropyl- 
dim6thylb6taines, les alkyftrimfethyl-sulfoWtaines, les d6riv6s cfimidazoline tels que les 
alkylamphoac6tates, alkylamphodiac6tates, alkylampho-propionates, alkylamphodi- 
propionates, les alkylsultames ou les alkylamidopropyl-hydroxysultaines, les produits de 
condensation d'acides gras et d'hydrolysats de proteines. 

35 On peut de mfeme utiliser des agents tensio-actifs suppiementaires anioniques, 

tels que les sels hydrosolubles d'alkylsulfates, d'aJkyiethersutfates, les alkylisethionates 
et les alkyltaurates ou leurs sels, les alkylcarboxytates, les alkylsulfosuccinates ou les 
alkylsuccinamates, les aJkylsarcosinates, les derives a)kyl6s cf hydrolysats de prot6ines, 
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les acylaspartates, les phosphates esters cfalkyle et/ou cfalkyfether et/ou 
cf alkylaryfether. Le cation est en g6n6ral un m6tal alcalin ou alcalino-terreux, tels que le 
sodium, le potassium, le lithium, le magnesium, ou un groupement ammonium NR4+ 
avec R, identiques ou differents, repr6sentant un radical alkyle substrtu6 ou non par un 
atome d'oxyg6ne ou d'azote. 

II est possible d'ajouter aux granules redispersables selon Pinvention, tout additif 
classique selon le domaine d'application de ces demiers. 

Comme cela a 6t6 indiqu6 auparavant, les granules redispersables selon 
I'invention, pr6sentent des teneurs 6lev6es en mati6re active. 

La teneur en matidre active hydrophobe repr6sente au moins 20% du poids du 
-granul6 ; elle est de preference comprise entre 40 et 90 parties en poids pour 100 
parties en poids du granule. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, la teneur en matidre active 
est sup6rieure d 50 parties en poids. De preference, cette teneur est d'au moins 70 
parties en poids. 

La quantity de tensio-actif principal est comprise entre 1 et 40 parties en poids, de 
preference entre 1 et 30 parties en poids pour 100 parties en poids du granule. 

La quantite de compose hydrosoluble est comprise entre 7 et 50 parties en poids 
dans le granule. Selon une variants particultere, cette quantite est comprise entre 8 et 
30 parties en poids. 

— Le-rapport-ponderal-des-eoncerrtrati^^ le 
compose hydrosoluble est compris entre 20 / 80 • 90 / 10. 

S'ils sont identiques, c'est-d-dire si les granules selon finvention comprennent au 
moins un tensio-actif principal jouant d la fois le rile de tensio-actif et celui de compose 
hydrosoluble, la quantite totale de ce compose correspond bien entendu d la somme 
des deux gammes pr6cit6es. 

Dans le cas ou les granules redispersables de I'invention comprennent au moins 
un tensio-actif suppfementaire, le rapport pond6raJ des concentrations entre le tensio- 
actif principal et le tensio-actif suppfementaire est compris entre 5 et 10. 

Le procede de preparation des granules redispersables va maintenant fetre d6crit. 

Comme indique precedemment, le procede consiste dans une premiere 6tape £ 
preparer une emulsion dans I'eau d'au moins une mature active, d'au moins un tensio- 
actif principal, d'au moins un compose hydrosoluble. 

L'emulsion peut aussi comprendre au moins un tensio-actif supplemental si un 
tel compose est employe. 

Bien 6videmment, dans le cas 0C1 des additifs classiques sont utilises, on peut les 
ajouter lors de la formation de ('emulsion. 
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On peut mettre en oeuvre toutes les m6thodes de preparation d"6mulsions 
connues de I'homme du metier et qui sont d6crites dans "ENCYCLOPEDIA of 
EMULSIONS TECHNOLOGY', volumes 1 a 3 de Paul BECHER 6dit6s par MARCEL 
DEKKER INC., 1983. 

5 Ainsi, la m6thode dite d'6mulsification en phase directe convient £ la preparation 

des granules selon I'invention. II est rappeie brtevement que cette methode consiste £ 
preparer un melange contenant I'eau et le ou les tensio-actifs, y compris le compose 
hydrosoluble, puis d introduire la mati6re active sous forme liquide, sous agitation. 

Une autre methode convenable est l'6mulsification par inversion de phases. Selon 
10 cette voie, on melange la mati6re active avec le tensio-actif principal, et Ton introduit 
goutte A goutte .et sous agitation, I'eau qui peut contenir les autres constituants tels que 
le compose hydrosoluble par exemple. A partir d'une certaine quantite d'eau introduce, il 
se produit une inversion de remulsion. On obtient alors une emulsion directe huile dans 
eau. On dilue ensuite remulsion obtenue dans I'eau de maniere & obtenir une fraction 
15 volumique en phase dispers6e appropriee. 

On peut enfin preparer remulsion en mettant en oeuvre des broyeurs colloldaux 
tels que MENTON GAULIN® et MICROFLUIDIZER® (MICROFLUIDICS). 

La granulomere moyenne de remulsion est en g6n6ral comprise entre 0,1 et 
10 pm et pr6f6rentiellement entre 0,2 et 5 pm. 
20 Selon une variante de I'invention, on prepare au pr6alable un melange 

comprenantlieau et le^solide hydrosoluble (preemulsion). - — - 

L'6mulsification peut etre r6alis6e e une temperature voisine de la temperature 
ambiante, bien que des temperatures plus faibles ou plus 6lev6es soient envisageables. 
La quantite de matiere s6che de remulsion est g6n6ralement comprise entre 10 et 
25 70 % en poids et preterentiellement entre 40 et 60% en poids. 

Les teneurs respectives des divers constituants sont choisies de telle sorte que les 
granules s6ch6s presentent la composition d6finie auparavant. 

La seconde etape du proc6d6 de preparation selon I'invention consiste & s6cher 
remulsion ainsi formuiee pour obtenir les granules. 
30 La methode mise en oeuvre pour eiiminer I'eau de remulsion et obtenir des 

granules peut etre effectu6e par tout moyen connu de I'homme du metier. Cependant, 
selon une realisation particuliere de I'invention, on met en oeuvre une methode de 
sechage rapide de remulsion. 

Conviennent & ce titre la lyophilisation, qui correspond & une etape de congelation, 
35 suivie d'une etape de sublimation, ou bien encore le sechage par atomisation. 

Ces modes de sechage, et plus particulierement le dernier, sont particuli6rement 
indiqu6s car its permettent de conserver remulsion en l'6tat et d'obtenir directement des 
granules. 
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Le s6chage par atomisation peut s'effectuer de manidre habituelle dans tout 
appareil connu tel que par exemple une tour d'atomisation associant une pulv6risation 
r6alis6e par une buse ou une turbine avec un courant de gaz chaud, dans des 
conditions telles que que la temperature du produit au cours du sfcchage sort d'au moins 
5 55°C. 

II est d noter que des additifs, tels que les agents antimottants peuvent 6tre 
incorpor6s aux granules au moment de cette seconde 6tape de s6chage. On 
recommande d'utiliser une charge choisie notamment parmi le carbonate de calcium, le 
sulfate de baryum, le kaolin, la silice, la bentonite, I'oxyde de Wane, le talc, I'alumine 
10 hydrat6e et le sulfoaluminate de calcium. 

Des exemples concrets mais non limitatifs vont maintenant 6tre pr6sent6s. 

EXEMPLE 1 

15 

On pr6pare une 6mulsion de composition suivante : 



Composition % POidS 

huile de vaseline 36 
20 d6cyl O-galactoside uronate de sodium* 4 

©au 60 



(*) Le d6cyl D-galactoside uronate de sodium est commercialism par la soci6t6 ARD. Le 
diagramme de phase binaire eau/tensio-actif comporte une phase isotrope fluide £ 

25 25°C jusqu'& une concentration de 60% en poids de tensio-actif suivi tfune phase 
crista! liquide de type hexagonale. Cette phase hexagonale a 6t6 identifi6e et 
caractferis6e par diffusion des rayons X aux petits angles, conform6ment d I'ouvrage de 
V. LUZZATI intitul6 'BIOLOGICAL MEMBRANES, PHYSICAL FACT AND FUNCTION", 
& partir d'une solution aqueuse contenant 62% en poids de tensio-actif. Le spectre de 

30 diffusion X aux petits angles contient deux raies fines dont les espacements de BRAGG 
sont dans les rapports 1:1/ (3) 1/2 . Le paramfctre de maille obtenu en mesurant les 
espacements des raies est 6gal d 47 Angstroems. 

On realise au pr6alable une pr66mulsion & Taide d'un ULTRA-TURRAX® (IKA) par 
introduction de Thuile de vaseline dans I'eau contenant le tensio-actif. L'6mulsion est 

35 ensuite introduce dans un broyeur colloidal de type MICROFLUIDIZER-M1 1 OT* * 

La taille moyerine de l'6mulsion mesur6e A Taide du granulomdtre laser SYMPATEC® 
est de 0,5 pm. 
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L'6mulsion r6sultante est s6ch6e au moyen d'un atomiseur de laboratoire type 
BUCHI , avec une temperature d'entr6e des gaz (air) de 1 10°C. 

On obtient des granules pr6sentant 90 % en poids d'huile. 

La mise en contact des granules avec I'eau entraine leur dispersion spontanea et 
5 la formation d'une Emulsion, qui aprds examen au microscope. pr6sente une 
granulom6trie voisine de celle de r6mulsion de d6part. 



10 



EXEMPLE 2 

- On pr6pare une Emulsion de composition suivante 



Composition % poids 

huile de vaseline 36 

15 alkyl polyaminocarboxylate* 14 

eau 50 

(*) L'alkyl polyaminocarboxylate est commercialism sous le nom de AMPHIONIC XL par 
Rhdne-Poulenc. Ce tensio-actif est en solution dans I'eau et prdsente un extraH sec 6gal 

20 d 40 % en poids. Le diagramme de phases binaire eau/tensio-actif comporte une phase 
_isotrope-fluide^-25-C-jusqu-A-une-concentration de 50% en poids de tensio-actif, suivie 
d'une phase crista! liquide visqueuse optiquement isotrope de type cubique. Cette 
phase a 6t6 identifi6e et caract6ris6e par diffusion des rayons X aux petits angles dans 
une solution aqueuse contenant 52% de tensio-actif. Le spectre de diffusion X aux 

25 petits angles contient une s6rie de cinq raies caract6ristiques. 

On realise au prfealable une pr66mulsion & I'aide d'un ULTRA-TURRAX® (IKA) par 
introduction de I'huile de vaseline dans I'eau contenant le tensio-actif. L'6muIsion est 
ensuite introduite dans un broyeur colloidal de type MICROFLUIDIZER-M1 107*. 
30 L'6mulsion r6sultante est s6ch6e au moyen d'un atomiseur de laboratoire type 

BUCHI®. avec une temp6rature d'entr6e des gaz (air) de 110°C. 
On obtient des granules pr6sentant 86,5 % en poids d'huile. 
La mise en contact des granules avec I'eau entraine leur dispersion spontan6e et 
la formation d'une Emulsion, qui apr6s examen au microscope, pr6sente une 
35 granulom6trie voisine de celle de I'dmulsion de depart. 



EXEMPLE 3 
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Composition % PQidS 

huile de vaseline 32 
d6cyl D-galactoside uronate de sodium 1 ,6 

5 lactose 6.4 

eau 60 



(*) Le dfcyt D-galactoside uronate de sodium est commercialism par la soci6t6 ARD. 

10 On r6alise au pr6alable une pr66mulsion & I'aide d'un ULTRA-TURRAX* (IKA) par 

introduction de I'huile de vaseline dans Teau contenant le tensio-actif et 
Toligosaccharide. L'6mulsion est ensuhe introduite dans un broyeur colloidal de type 
MICROFLUIDIZER-M1 10T®. 

L'6mulsion r6sultante est s6ch6e au moyen d'un atomiseur de laboratoire de type 
15 BUCHI® avec une temp6rature d'entr6e des gaz (air) de 1 10°C. 

On obtient des granules pr6sentant 80 % en poids d'huile. 
La mise en contact des granules avec i'eau entralne leur dispersion spontan6e et 
la formation d'une 6mulsion, qui aprds examen au microscope, pr6sente une 
granulom6trie voisine de celle de (Emulsion de depart. 

20 

EXEMPLE4 

Composition % PflidS 

25 huile silicone 47V300 33,3 

d6cyl D-galactoside uronate de sodium 1 ,7 

ur6e 1 J 

silicate de sodium 1 3,3 

eau 50 

30 

Le silicate de sodium pr6sente un rapport SiO^^O 6gal d 2. II est en solution 
dans I'eau (extrart sec 6gal £ 45 % en poids). 

On realise au pr6alable une pr66mulsion £ I'aide d'un ULTRA-TURRAX® (IKA) par 
introduction de I'huile silicone dans I'eau contenant le tensio-actif et les composes 
35 hydrosolubles. L'6mulsion est ensuite introduite dans un broyeur colloidal de type 
MICROFLUIDIZER-M1 10T* 

On sdche l'6mulsion obtenue au moyen d'un atomiseur de laboratoire de type 
BUCHI avec une temp6rature d'entr6e des gaz (air) de 1 1 0°C. 
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On obtient des granul6s dont la teneur en huile est de 78 % en poids. 
La mise en contact des granules avec I'eau entraine leur dispersion spontan6e et 
la formation d'une Emulsion de granulomfetrie voisine de celle de Emulsion de d6part. 

5 EXEMPLE 5 

On prepare une Emulsion de composition suivante : 

Composition % poids 

10 huile silicone 47V300 40 

_d6cyl_D-galactoside uronate de sodium ... 2 
ur6e 2 
hexam6taphosphate de sodium 6 
eau 50 

15 

On realise au pr6alable une pr66mulsion d I'aide d'un ULTRA-TURRAX® (IKA) par 
introduction de I'huile silicone dans I'eau contenant le tensio-actif et les composes 
hydrosolubles. L'6mulsion est ensuite introduite dans un broyeur colloidal de type 
MICROFLUIDIZER-M1 1 OT* 
20 On s6che l'6mulsion obtenue au moyen d'un atomiseur de laboratoire de type 

__aU£HI*Lav^^ 

On obtient des granules dont la teneur en huile est de 80 % en poids. 
La mise en contact des granul6s avec I'eau entraine leur dispersion spontan6e et 
la formation d'une 6mulsion de granulom6trie voisine de celle de l'6mulsion de d6part. 

25 

EXEMPLE COMPARATIF 

On prepare une Emulsion de composition suivante : 

30 Composition % ooids 

huile de vaseline 36 

n-octyl-p-D-glucoside* 4 

eau 60 

35 (*) Le n-octyl-p-D-glucoside est commercialis6 par la soci6t6 Sigma. 

Le diagramme de phase binaire eau/tensio-actif comporte une phase isotrope fluide d 
25°C jusqu'd une concentration de 60% en poids de tensio-actif, suivie d'une phase 
crista! liquide de type hexagonale stable jusqu'd une temperature de 22°C. Une phase 
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cristal liquide de type cubique stable jusqu'd une temperature de 52°C, apparait ensuite 
A une concentration de 75 % en poids de tensio-actif. 

On realise au pr6alable une pr66mulsion & I'aide d'un ULTRA-TURRAX^ par 
5 introduction de I'huile de vaseline dans I'eau contenant le tensio-actif. L'6mulsion est 
ensuite introduite dans un broyeur colloidal de type MICROFLUIDIZER-M1 10T* 
La taille moyenne de l'6mulsion mesur6e d I'aide du granulomere laser SYMPATEC^ 
est de 0,5 pm. 

10 Cette emulsion ne peut pas dtre s6ch6e sans 6viter une coalescence massive et 
— l ! on ne peut pas obtenir de granules. — ■ 

EXEMPLE 6 

15 

On prepare dans un premier r6acteur de 2 litres, muni d'un agitateur d pale cadre, un 
melange de 

- 100 parties en poids de solution de silicate de sodium, pr6sentant un rapport 

molaire Si02/Na20 de 2 et un extrait sec de 45% 
20 - et 1 00 parties en poids de GLUCOPON 600 CSUP d 50% d'extrait sec. 

Le melange obtenu est introduit goutte d goutte, sous agitation k 500 tours/minute, dans 

un deuxidme r6acteur de 2 litres, muni d'un agitateur & pale cadre, contenant 65g d*anti- 

mousse silicone RHODORSIL 20472. 

La conductimetrie du milieu est suivie pendant toute l'op6ration. 
25 Au point diversion de phase (observation d'une augmentation brutale de la 

conductim6trie). on arrfite ('addition de solution de silicate et de GLUCOPON 600 CSUP. 

On continue A agiter pendant quelques minutes. 

On obtient une emulsion de taille moyenne de 2pm, dont la composition est la suivante : 
- 14,9% de silicate exprim6 en sec 
30 • 33,6% d'anti-mousse 

- 16,6% de GLUCOPON 600 CSUP, exprime en sec 
- le complement d 1 00% d'eau 
Cette Emulsion est ensuite s6ch6e sur plaque de verre en etuve & 80°C, pendant une 
joum6e. 

35 Le produit obtenu est broyable ; on obtient une poudre redispersable dans Teau sous 
forme d'une emulsion. 
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EXEMPLE 7 

Matures premises utilises : 

- polyacrylate de masse 20000 contenant 15% cfeau 
5 - GLUCOPON 600 CSUP & 50% rfextrait sec 

• anti-mousse silicone RHODORSIL 20472 

On prepare une solution & 40% d'extrait sec de polyacrylate, par dissolution de 150g de 
polyacrylate dans 100g cfeau. 

Selon le mode op6ratoire de Texemple 6, on prepare un melange de 50g de 
10 GLUCOPON 600 CSUP et de 200g de polyacrylate, m6lange que Ton ajoute petit & petit 
d 100g de RHODORSIL 20472, jusqu'a inversion de phase. 
La composition de l'6muision obtenue est la suivante : 
- 16,6% de polyacrylate exprim6 en sec 

- 38,7% tf anti-mousse 

15 • 6,1 % de GLUCOPON 600 CSUP. exprim6 en sec 

- le complement d 100% d'eau 

Cette dmulsion est ensuite s6ch6e sur plaque de verre en 6tuve A 80°C, pendant une 
joumde. 

Le produit obtenu est broyable ; on obtient une poudre ayant la composition suivante : 
20 - 29,9% de polyacrylate sec 

• 59,2% rf anti-mousse 

- 9,3% de GLUCOPON 600 CSUP sec 
- 1 ,5% d'eau 

CeWpoudre est redispersable dans I'eau sous forme d'une 6mulsion. 



25 
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REVENDICATIONS 



1. Granules redispersables dans Teau, obtenus par s6chage d'une emulsion huile 
dans eau comprenant : 

5 - au moins une matidre active sous forme de liquide hydrophobe, 

- au moins un compose hydrosoluble susceptible de former au cours de l'op6ration 
de s6chage un film continu solide emprisonnant les gouttelettes de matidre active 
hydrophobe 

- de I'eau 

10 - et au moins un agent tensio-actif principal dont le diagramme de phases binaire 

eau-agent tensio-actif, comporte une phase isotrope fluide a 25 P C jusqu'd une 
concentration d'au moins 50 % en poids de tensio-actif, suivie, & des concentrations 
sup6rieures, d'une phase cristal liquide de type hexagonale, cubique ou lamellaire 
stable au moins jusqu'& 65°C. 

15 

2. Granul6s selon la revendicationl , caract6ris6s en ce que le tensio-actif principal est 
un tensio-actif anionique. 



3. Granules selon la revendication pr6c6dente, caract6ris6s en ce que le tensio-actif 
20 principal est choisi parmi les tensio-actifs glycolipidiques anioniques. 

4. Granules selon la revendication 4, caract6ris6s en ce que le tensio-actif 
glycolipidique est choisi parmi les d6riv6s de acides uroniques. 

25 5. Granules selon la revendication 1 , caract6ris6s en ce que le tensio-actif principal est 
choisi parmi les tensio-actifs amphoteres de formule g6n6rale suivante : 
R-(A) n -[N-(CHR i) x Jy-N-Q 

B B 

formule dans laquelle R repr6sente un radical alkyle ou alc6nyle comprenant 7 & 22 
atomes de carbone, Ri repr6sente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle 

30 comprenant 1 & 6 atomes de carbone, A repr6sente un groupement (CO) ou 
(OCH2CH2), n vaut 0 ou 1, x vaut 2 ou 3, y vaut 0 d 4, Q repr6sente un radical 
-R2 - COOM avec R2 repr6sentant un radical alkyle comprenant 1 d 6 atomes de 
carbone, M repr6sente un atome d'hydrogene, un metal alcalin, un metal alcalino- 
terreux ou encore un groupement ammonium quaternaire dans lequel les radicaux 

35 lies d T atome d'azote, identiques ou drff6rents, sont choisis parmi rhydrog6ne ou un 



WO 97/15386 



18 



PCT/FR96/01654 



radical alkyle ou hydroxyalkyle poss6dant 1 d 6 atomes de carbone, et B repr6sente 
Hou Q. 

6. Granul6s selon la revendication 5, caract6ris6s en ce que le tensio-actif amphotdre 
comprend au moins deux groupements carboxyliques. 

7. Granul6s selon la revendication 1, caract6ris6s en ce que le tensio-actif principal est 
un tensio-actif non-ionique. 

8. Granul6s selon la revendication 7, caract6ris6s en ce que le tensio-actif non-ionique 
_pr6sente une partie hydrophile contenant un ou plusieurs motif(s) saccharide(s) 
contenant de 5 £ 6 atomes de carbone 

9. Granul6s selon la revendication 8 t caract6ris6s en ce que le tensio-actif non-ionique 
A structure saccharide est un alkylpolyglucoside. 

10. Granules selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6s en 
ce que le composd hydrosoluble est choisi parmi les esp§ces min6ra!es telles les 
silicates de m6tal alcalin, les polym6taphosphates de m6tal alcalin. 

1 1 . Granul6s selon Tune quelconque des revendications 1 d 9, caract6ris6s en ce que 
le composd hydrosoluble est choisi parmi des esp6ces organiques comme Tur6e, les 
sucres ou leurs d6riv6s. 

12. Granul6s selon la revendication pr6c6dente t caract6ris6s en ce que les sucres et 
leurs d6riv6s sont choisis parmi les oses, les osides, les polyholosides fortement 
d6polym6ri36s. 

13. Granul6s selon Tune quelconque des revendications 1 d 9, caract6ris6s en ce que le 
compos6 hydrosoluble est choisi parmi les poly6lectrolytes de nature organique 
issus de la polymerisation de monomferes qui ont la formule g6n6rale suivante : 



formule dans laquelle Ri. identiques ou diff6rents, repr6sentent H, CH 3< C0 2 H ( 
(CH 2 ) n -C0 2 H avec n - 0 d 4. 
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14. Granutes selon Tune quelconque des revendications 1 & 9, caract6ris6s en ce que le 
compose hydrosoluble est choisi parmi les tensio-actifs principaux. 

15. Granules selon Tune quelconque des revendications pr§c6dentes, caract6ris6s en 
ce qu'ils peuvent comprendre en outre au moins un tensio-actif suppI6mentaire 
ionique. 

16. Granules selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6s en 
ce que la teneur en mattere active est d'au moins 20 parties, de pr6f6rence 
comprise entre 40 et 90 parties en poids pour 100 parties de granutes. 



17. Granules selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract§ris6s en 
ce que la quantite de tensio-actif principal est comprise entre 1 et 40 parties en 
poids, de pr6f6rence entre 1 et 30 parties en poids pour 100 parties en poids de 
granules. 

18. Granutes selon Tune quelconque des revendications pr§c6dentes, caract6ris6s en 
ce que la quantit6 de compos6 hydrosoluble est comprise entre 7 et 50 parties en 
poids pour 100 parties en poids de granules. 

19. Granutes selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracteris6s en 
ce que le rapport pond6ral des concentrations entre le tensio-actif principal et le 
tensio-actif supptementaire est compris entre 5 et 10. 

20. Granules selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisfes en 
ce que le rapport pond6ral des concentrations entre le tensio-actif principal et le 
compost hydrosoluble est compris entre 20 / 80 - 90 / 1 0. 

21. Granules selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6s en 
ce que Emulsion comprend 10 a 70 % en poids de matieres s^ches. 

22. Granules selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6s en 
ce que le s6chage est effectu6 par atomisation. 
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